Nature of the Invention 

The object of the invention is to induct, in a very simple manner, water soluble oxygen- 
freeing chemicals and a halogen, preferably chlorine containing disinfection agents, into 
the filtered water at conventionally established chemical proportions. Through the 
immediate chemical reaction of these materials with each other growing amounts of 
oxygen are produced. While the chlorine containing disinfection agent, in the specified 
concentration as mentioned before, ensures disinfection of the bath water, the produced 
oxygen competes with the disinfectant agents, so as not to be removed by the water 
distancing components, during the process, during simultaneous lowering of the CS VMn 
proportion and concentration of chloramine. Furthermore, inevitably the formation of 
unwanted chlorinated bath water components, haolforms for example, are lessened and 
an improvement of the quality of the bath water is attained. 

Hydrogen peroxide should be used, as this chemical, without salt enrichment in bath 
water, disintegrates in the environmentally friendly water products and increasing 
oxygen. With the use of sodium hypochlorite solution as a disinfection agent, most 
commonly an unwanted increase in pH proportions of the bath water takes place. To 
correct the pH proportions, acidic agents such as sodium sulfate or potassium hydrogen 
sulfate are added. As oxygen freeing substances, peroxydisulfate or peroxysulfate are 
added, resulting in the disintegration of these products and the neutralization of the added 
acidic compounds themselves, forgoing their separate use. 
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(57) Die Erfindung betrifft die Dosierung sauerstoff abspaltender Chemikalien wie Wasserstoff peroxid oder 
Peroxo-(di)- sulfate in des Filterablaufwasser (Reinwasser) von Badewasseraufbereitungsanlagen zur Senkung des 
CSV Mft - Wertes und der Konzentration an gebundenen wirksamen Chlor (Chloramine). Dadurch wird die Chlorzehrung 
des Badewassers gemindert und in wunschenswerter Weise die Bildung chlorhaltiger, 

g sundheitsbeeintrachtigender Badewassertnhaltsstoffe verringert. Bei der Zugabe von Peroxo-(di)-sulf aten kann auf 
die gleichzeitige Zugabe von pH-wertkorrigierenden Chemikalien verzichtet warden. 
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Pat ntansp ruche: 

1. Verfahren zur V rbesserung d r Badewasserqualitat durch die Anw ndung von halogen-, 
b sonders chlorhaltigen D sinfektionsmitteln und sau rstoffabspaltenden Chemikalien, 
gekennzeichnet dadurch, daB glelchzeitig mit der Dosierung von Natriumhypochloritlosung die 
Zugabe von Wasserstoffperoxid Oder Peroxoverbindungen erfolgt. 

2. Verfahren gemaB Punkt 1 , gekennzeichnet dadurch, daS Natrium hypochloritlosung in einer Menge 
zugesetzt wird, die im Badewasser die Sicherstellung einer Konzentration von 0,3... 0,6 mg/l, in 
speziellen Fallen bis 1 mg/l gewahrleistet, 

3. Verfahren gemaB Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, date standig eine 3... 10%ige 
Wasserstoffperoxidlosung zugetropft wird. 

4. Verfahren gemafc Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daS als Peroxoverbindung 
Kaliumperoxodisulfat in einer Menge von 30... lOOg je 100m 3 umgewalztes Badewasser doslert 
wird. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Bef der Behandlung des Badewassers von Hallenbadern, Hotel sen wi mm becken, Wellenbecken, Versehrtenschwimmbecken, 
Bewegungsbecken der Physiotherapie, Hot-Whirl-Pools Oder Kinderplanschbecken soil bei dem ublichen 
Aufbereitungsverfahren .Flockung- Filtration— Chlorung" nach dem Filter dem Badewasser erne Chemikalie zugesetzt werden, 
die von sich aus Oder durch die Reaktion mit dem chlorhaltigen Desinfektionsm'rttel Sauerstoff bzw. nascierendem Sauerstoff 
bildet Der Sauerstoff hat in diesem Fall nicht die Aufgabe der Desinfektion, sondern soli die im Badewasser noch vorhandene 
Verunreinigung oxydieren und somit die Gesamtmenge der mit Chlor reagierenden Stoffe herabzusetzen. Die Oxydation durch 
den Sauerstoff wirkt sich fur den Badegast in wunschenswerter Weise senkend auf die Konzentration an gebundenem 
wirksamem Chlor (Chloramine) und auf den CSV Mn -Verbrauch des Badewassers aus. Durch die damit verbundene verminderte 
Chlorzehrung werden weniger fur die menschliche Gesundheit schadllche Chlorreaktionsprodukte gebildet 

Charakteristik der bekannteh technischen Losungen * 

Hauptverunreinigungsquelle des Badewassers ist der Badegast. So wird mit einem Schmutzeintrag von 0,5... 1,0 g, einem 
durchschnittlichen Urineintrag von etwa 50 ml und einer Keimabgabe von 6 • 10 6 ...3 • 10 9 je Badegast gerechnet Um eine 
Anreicherung zu vermeiden wird Badewasser nach dem Verfahren I Flockung-Filtration-Chlorung Oder seltener nach dem 
Verfahren II Flockung-Filtration-Ozonung-Aktivkohlefllterung (Entozonung) -Chlorung aufbereitet. 

Beim Verfahren I ist im Badewasser ein Chlorgehalt von 0,3. ..0,6 mg/l aufrechtzu erhalten um so den fakalen Leitkeim E. coli 
innerhalb von 30 Sekunden um 3 Zehnerpotenzen zu reduzieren. Es ist bekannt, da 6 Chlor nicht nur desinfiziererid, sondern auch 
oxydierend wirkt und dabei in Abhangigkeit von der uber den Urin eingetragenen Ha rnstoff menge die geruchsintensiven und 
augenreizenden Chloramine entstehen. AuBerdem konnen sich im ppm-Bereich gesundheitsschadigende Substanzen wie 
Chlorharnstoffverbindungen, Trichlornitromethan, chlorierte Aminosauren, Trichloressigsaure und die im Verdacht der 
Krebsauslosung stehenden Haloforme, insbesondereTrichlormethan, bilden. Es ist daher immer wieder versucht worden, Chlor 
durch andere Chemikalien zu ersetzen. So sind z. B. Peroxoverbindungen, besonders Wasserstoffperoxid, aber auch Kupfer- und 
Silberpraparate, Chlorisocyanurate, Bromhydantoin, Brom oder Gemiscbe dieser Chemikalien fur die Desinfektion des 
Badewassers eingesetzt worden, ohne jedoch die notwendige Keimtdtungsgeschwindigkeit des Chlors zu erreichen. Die 
Bestatigung der Erfindung aus der DE-Nr.31 09070 A1 steht in der Praxis noch aus. Deshafb wurde in einer Vielzahl von Landem 
nur Chlor, Natriumhypochloritlosung bzw. ein Chlor-Chlordioxid-Gemisch fur die Badewasserdesinfektion zugelassen. Um die 
Summe der unerwunschten und mit Chlor reagierenden Substanzen mdglichst klein zu halten wird weiterhin gefordert, daS die 
durch die Badegaste eingebrachte Schmutzmenge durch die Badewasserumwalzung, Flockung und Filtration wieder entfernt 
werden muS. Bei hochbelasteten Badebecken, z.B. Kinderplansch-, Wellen- oder Versehrtenbecken wird daher in 
Ausnahmef alien als zusatzliche AufbereitungsmaSnahme eine Ozonstufe zur Voroxydation der eingebrachten 
Schmutzbestandteile und zur Verbesserung der Desinfektionskraft des Badewassers integriert (Verfahren II). 
Die elektrische Herstellung des Ozons ist technisch und okonomisch sehr aufwendig. Die auSerordentliche Aggressivitat des 
Ozons erfordert zusatzliche KorrosionsschutzmaSnah men. AuSerdem ist Ozon ein starkes Gift, welches infolge seiner schlechten 
Wasserldslichkeit keine Depotwirkung besitzt, schnell aus dem Badewasser ausgast und so zu Vergiftungserscheinungen der 
Badegaste fuhren kann. Desha lb wird verlangt, daS Ozon durch einen nachgeschalteten Aktivkohlefiiter vor dem Eintritt in das 
Badebecken wieder vollstandlg zu entfernen. Da anschfie&end das Badewasser langere Zeit im Becken verweilt bevores durch 
die Kreislauffuhrung wieder der Aufbereitungsanlagezugefuhrt wird, ist esauch bei dem Verfahren II notwendig, im Badewasser 
eine Chlorkonzentration von 0,2 ... 0,5 mg/l auf recht zu erhalten. Damit werden zumindest teilweise wieder die gleichen 
unerwGnschten Nebenreaktionen wirksam wie beim dem Verfahren I. 

Ausdruck fur die Aufbereitungsleistung ist der Vergleich des CSV Mn -V rbrauches des Badewassers, Rlterablaufwassers . 
(Retnwasser) undTrinkwassers. Steht die Aufbereitungsleistung im richtigen Verhaitntszur Belastung des Badewassers wird im 
Reinwasser wieder der CSV M n-Wert des zur Fullung verwendeten Trinkwassers erreicht, d.h. es kommt zu keiner 
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Schmutzanreicherung. 1st jedoch der CSVam-Wert des gelieferten Trinkwassers durch Huminsauren erh**ht und erreicht Werte 
Ober 12 mg/l, so ergebensich Schwierigkeiten bei der Einhaltung dieser Forderung. In diesem Fall kann durch dasVerfahren I der 
eingetragene Schmutz nicht mehrv llstandig eliminiert w rden. 

Tabellel: pH-Werte und KMn0 4 -Verbrauch (KMn0 4 -V rbrauch entspricht 4 x CSV^-Wert) des Trinkwassers, Badewassers 
und des Fikerablaufwassers als arithmethisches Mittel aus jShrlich 65...168 Prob n in mg/l aus 14 Hallenbadern 



Jahr 


pH-Wert 


KMnOa 


KMn0 4 


KMnO* 


KMn0 4 FA:TW 




Badewasser 


BA 


TW 


FA 




1979 


731 


16,41 


13,22 


15,19 


1,07 


1980 


7,66 


15,81 


12,70 


13,43 


1,06 


1981 


7,60 


15,30 


13,89 


13,89 


* 1,00 


1983 


7,62 


14,00 


12,77 


13,13 


1,03 


1985 


7,67 


12,26 


11,68 


11,74 


1,01 



BA = Badewasser, TW = Trinkwasser, FA = Filterablaufwasser 



DasChlor wirktin diesem Fall nicht nur als Desinfektions-, sondern bevorzugt als Oxydationsmittel. Dabei kommt eszur Bildung 
d r Chloramine. Diese wurden bisher durch physikalische Verfahren mittels eines Chloraminseparators, durch Verdunnung mit 
Trinkwasser oder chemisch durch Badewasserhochchlorungen in den Nachtstunden zerstort. 
Es ist bekannt, daG dabei auch habere Konzentrationen an Haloformen entstehen kdnnen. 



Ziel der Erfindung 

Die Erfindung ist mit dem Ziel geschaffen word en, durch die Dos ie rung von sauerstoffabspattenden C hem ika lien das 
Filterablaufwasser (Reinwasser) mit Sauerstoff oder nascierendem Sauerstoff anzureichern. Dadurch soil, nicht wie bisher, eine 
v rbesserte Desinfektion des Badewassers, sondern die Senkung des CSV Mn -Verbrauches im Filterablaufwasser und eine 
Verminderung unerwunschter Badewasserinhaltsstoffe,z. B. der Chloramine, erreicht we rden; d. h. es erfolgt eine Verbesserung 
der Badewasserqualitat. 



Wesen der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, Ober herkdmmtiche Chemikaliendosierungsanlagen in sehr einfacher Weise wasserldsliche 
sauerstoffabspaltende Chemikalien und ein halogen-, bevorzugt chlorhaltiges Desinfektionsmittel in das Rlterablaufwasser 
einzuspeisen. Durch die soforttge chemische Reaktion dieser Stoffe miteinander entsteht nascierender Sauerstoff. Wahrend das 
chlorhaltige Desinfektionsmittel nach wie vor in der vorgeschriebenen Konzent ration die Entkeimung des Badewassers 
sicherstellt, konkurriert der erzeugte Sauerstoff mit dem desinfizierenden Agens um die durch die Aufbereitung nicht mehr aus 
dem Wasser entfernbaren Inhaltsstoffe unter gleichzeitiger Senkung des CSV Mn -Wertes und der Chloraminkonzentration. 
Weiterhin wird zwangslaufig auch die Bildung unerwunschter chlorierter Badewasserinhattsstoffe, z. B. die Haloforme, 
vermindert und eine Verbesserung der Badewasserqualitat erreicht 

Zur Anwendung sollte bevorzugt Wasserstoffperoxid kommen, da diese Chemikalie ohne Salzanreicherung im Badewasser in 
die umweltfreundlichen Produkte Wasser und nascierenden Sauerstoff zerf a I It. Bei der Verwendung von 
Natriumhypochloritldsung als Desinfektionsmittel tritt bekannterweise eine nicht erwunschte Erhohung des pH-Wertes im 
Badewasser ein. Zur pH-Wertkorrektur werden dann saure Mittel wie z.B. Schwefelsaure oder Kali umhydrogensulfat zugesetzt. 
Dosiert man als sauerstoffabspaltende Substanz ein Peroxydisulfat oder Peroxosulfat, so entstehen bei der Zersetzung dieser 
Produkte die zur Neutralisation eingesetzten sauren Mittel von selbst, so daS auf deren separate Anwendung verzichtet werden 
kann. Die Verbesserung der Badewasserqualitat und die pH-Werte gehen aus Tabelle 2 hervor. 

Tabelle 2: Verbesserung der Badewasserqualitat durch die Zugabe von sauerstoffabspattenden Chemikalien in das 
Filterablaufwasser durch Senkung des KMn0 4 -Verbrauches und niedrige Konzentrationen an gebundenem wirksamem Chlor 

Chemikalie pH-Wert geb. Chlor KMn0 4 KMn0 4 KMn0 4 KMn0 4 n 
BA BA TW FA FA:TW 

mg/l mg/l mg/l mg/l 

H 2 0 2 ~ 7,61 ~~ 0,28 11,40 12,78 9/78 0,77 10 
K 2 S 2 Q 8 ^38 031 10,98 12,85 9,35 0J3 10 

n = Anzahl der Proben 

Bei Verfahren l sind Konzentrationen an gebundenen wirksamen Chlor bis 0,5 mg/l zulassig. Werte um 0,3 mg/l werden sonst nur 
mit dem Verfahren II erreicht. 



Ausfuhrungsbeispiele 

1. Aus einem kleinen Vorratsbehalter wird uber die dem Filter nachgeschaftete Kupfersulfatdosierungsanlage wahrend des 
Badebetriebes standi g eine 3 ... 10%ige Wasserstoffperoxidlosung zugetropft. Gleichzeitig wird dem Rlterablaufwasser uber die 
Natriumhypochtoritdosierungsanl age eine vorverdunnte 1 ...2%ige Chlorbleichlaugelosung ineiner Mengezugegeben, dietrotz 
der chemischen Reaktion des Wasserstoffperoxids unter Bildung von nascierdem Sauerstoff fur Verfahr n I vorgeschrieben 
Konzentration von 0,3. ..0,6 mg/l an freiem wirksamem Chlor in alien Ber ichen des Badebeckens g wahrleistet. 



I 
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2. Entsprechend dem LAusfuhrungsb ispiet wird uber dt Kupfersulfatd sierungsanlage dem Rfterablaufwasser standfg eine 
waSrige Losung an Kafiumper xydisulfat zugegeben. Auf je 100m 3 umgewalztes Badewasser werden 30... 1 00 g K^Ob so 
dosiert, dad im Badewasser immer eine Konzentration an freiem wirksamem Ch for von 0^...0,6mg/l aufrecht erhaften bleibt. 
Auf diese Zugabe von Neutralisattonsmitteln kann in diesem Fall verzichtet werden (Tab. 2). 
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